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Раскрывается проблема использования полимерных отходов, сложных в повторной 
переработке, которые неблагоприятно влияют на окружающую среду. Дано представ­
ление об основных методах исследования свойств получаемых композиционных матери­
алов. Изучено влияние вторичного полимерного материала на основные физико­
механические характеристики композиционного материала. Разработана рецептура 
смесевой композиции с использованием полимерных отходов.
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Высокие темпы производства и потребления по­
лиуретанов приводят к накоплению неизбежно обра­
зующихся производственных отходов и изделий, вы­
шедших из эксплуатации, что влечет за собой 
экологические и экономические проблемы. Традици­
онные способы утилизации отходов — депонирова­
ние и сжигание — для полиуретанов неприемлемы.
В первом случае в результате воздействия воды об­
разуются вредные аминосодержащие продукты, во 
втором выделяются токсичные газы, такие, как циа­
нистый водород, оксиды азота и т. п. В то же время 
невосполнимость природных ресурсов и их высокая 
стоимость диктуют настоятельную необходимость 
использования вторичного сырья [1].
Между тем вторичные полиуретаны при их рацио­
нальном использовании могут служить источником 
расширения сырьевой базы, экономии денежных и 
трудовых ресурсов, так как способны снизить по­
требность в первичных материалах. Поскольку уни­
чтожение полиуретановых отходов приводит к без­
возвратным потерям ценных сырьевых ресурсов и 
возникновению экологических проблем, разработка 
способов их переработки приобретает особую акту­
альность, если к тому же исследования ориентиро­
ваны на рецикпизацию полимера. Используемые для 
различных целей полиуретаны характеризуются 
огромным многообразием физико-химических, физи­
ко-механических, эксплуатационных свойств: от эла­
стичных до очень жестких, от высокопрочных моно­
литов до хрупких "твердых пен". Поэтому в каждом 
конкретном случае необходим специфический под­
ход к их переработке.
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Одним из основных способов получения материа­
лов с заданными свойствами является создание ком­
позиций на основе известных широко используемых 
материалов путем их модификации. При этом необ­
ходимым требованием является создание нового 
материала с заданным комплексом свойств. Как из­
вестно, при производстве подошвы обуви чаще всего 
используются полиуретаны на основе сложных поли­
эфиров [2], которые обладают хорошей механиче­
ской прочностью и износостойкостью. В то же время 
им присуща высокая эластичность, необходимая для 
выпускаемого изделия. Поскольку указанная группа 
относится к термопластичным полимерам, она может 
быть с успехом повторно переработана при достиже­
нии совместимости компонентов композиционного 
материала.
Целью данной работы являются разработка ре­
цептур полимерных композиционных материалов 
(ПКМ) с использованием вторичных полимеров и ис­
следование свойств полученных композиций.
Материалы и методы исследования
В качестве объекта исследования использовались 
термопластичный полиуретан (ТПУ) марки NF-950 
фирмы NANTICO, который представляет собой поли­
уретан общего назначения на основе сложных поли­
эфиров, предназначенный для изготовления высоко­
качественных подошв и комплектующих повседнев­
ной, специальной, модельной и детской обуви, и вто­
ричный ТПУ на основе простого полиэфира. В каче­
стве компатибилизатора использовался этиленви­
нилацетат (ЭВА) марки Evathene UE638-04.
Экспериментальные образцы получали на термо- 
пластавтомате (ТПА) BOY 22А при давлении 90 МПа 
и температуре 160—175 °С.
Физико-механические характеристики образцов 
определяли согласно соответствующих ГОСТ. Стати­
стическая обработка результатов исследований осу­
ществлялась с помощью пакета прикладных про­
грамм Microsoft Excel 2010 по стандартным 
методикам.
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Результаты исследования и их обсуждение
В ходе работы с представленными материалами 
было установлено, что при литье под давлением 
смеси первичного полиуретана со вторичным обра­
зуются бракованные изделия, имеющие большие 
внутренние пузыри. Также происходит коробление 
полученных образцов. В целях решения этой про­
блемы изменяли технологические параметры литья: 
температуру материального цилиндра, температуру 
формующего инструмента, время выдержки и ско­
рость впрыска. Но желаемый результат не был до­
стигнут.
Указанный вид брака может возникать вследствие 
повышенной влажности материала или выделения 
летучих продуктов при переработке. Для выяснения 
причин образующегося брака был проведен термо­
гравиметрический анализ каждого материала по от­
дельности. На термограммах отчетливо видно, что 
материалы не содержат влаги.
Таким образом, были сделаны следующие выводы:
• в смеси не достигается полного совмещения 
компонентов вследствие их различных молекулярной 
массы и вязкости, что и приводит к указанному виду 
брака;
• возможно, что непосредственно в процессе 
переработки происходит взаимодействие функцио­
нальных групп первичного полиуретана с функцио­
нальными группами вторичного полиуретана, в ре­
зультате образуются газообразные продукты.
В целях увеличения совместимости полимер- 
полимерной системы в нее могут вводиться компати- 
билизаторы. Компатибилизатор — это соединение, 
которое помогает двум фазам несовместимых поли­
меров прочно связаться друг с другом.
В результате синтеза полиуретанов первичные 
продукты присоединения изоцианатов к олигоэфирам 
имеют в мочевинных, уретановых, амидных и других 
группах реакционно-способные атомы водорода, ко­
торые при повышенных температурах взаимодей­
ствуют с различными функциональными группами, 
находящимися в реакционной среде, с образованием 
новых групп.
Как было отмечено, полиуретаны в зависимости 
от химического строения исходных компонентов мо­
гут содержать различные группы, К этим группам 
следует отнести углеводородную (-СНг-), простую 
эфирную (—О—), сложноэфирную (-СОО-), аромати­
ческую (—СбНд—), амидную (-CONH-), уретановую 
(-OCONH-), которые отличаются степенью полярно­
сти, а следовательно, и прочностью образованных 
ими физических связей. Прочность этих связей опре­
деляется энергией когезии, величина которой для 
перечисленных групп приведена в таблице.
Энергия когезии для различных групп
Группа Энергия когезии, кДж/моль
-СН2- 2,85
- 0 - 4,19
- с о о - 12,15
—СбН4— 16,34
-CONH- 35,61
-OCONH- 36,62
В полиуретанах следует выделить три основных 
типа Н-связей (рис. 1).
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Рис. 1. Основные типы Н-связей
Какой из типов Н-связей реализуется в наиболь­
шей степени зависит от химического строения цепи 
полиуретанов [3, 4].
Скорее всего, происходит взаимодействие атома 
водорода с гидроксильной группой с образованием 
воды. Если взаимодействующие молекулы полиуре­
танов получены при избытке диизоцианата, то они 
имеют концевые изоцианатные группы, при взаимо­
действии которых с водой происходят удлинение це­
пи и образование макромолекул, содержащих моче­
винные связи, с выделением диоксида углерода, 
который и может быть причиной образования воз­
душных пузырей [5].
Также возможно, что взаимодействия воды с кон­
цевыми изоцианатными группами не происходит, а 
воздушные включения в изделиях образуются в ре­
зультате испарения этой воды.
Для связывания воды применяются различные 
аминосодержащие соединения, например:
• полиметилсилазан (торговое название МСН 7-80), 
который, взаимодействуя с водой, образует силокса- 
новые связи и аммиак. Аммиак активнее воды в от­
ношении изоцианата и, вступая с ним в реакцию, об­
разует аминогруппы, которые, в свою очередь, 
реагируя с другими изоцианатными группами, обра­
зуют мочевинную сшивку;
• 4,4-'метилен-бисортохлоранилин или бисфе- 
нол-S (торговое название МОКА);
• этиленполиамин или этилендиамин.
Так как указанные соединения представля­
ют собой жидкие вещества, их не очень удобно при­
менять в процессе переработки уже синтезирован­
ных полимеров. Кроме того, поскольку данные 
добавки вводятся в полимерные композиции в не­
больших количествах, не представляется возможным 
равномерное распределение их по всему объему 
смеси.
В качестве компатибилизаторов также могут ис­
пользоваться полимерные соединения, обладающие 
активными функциональными группами, различные 
сополимеры, олигомеры, которые находятся в твер­
дом агрегатном состоянии.
Для повышения совместимости компонентов ПКМ 
нами был выбран ЭВА, так как он обладает функцио­
нальными группами, за счет которых у него имеется 
повышенная адгезия ко многим полимерным матери­
алам. При проведении испытаний мы обнаружили, 
что введение незначительных количеств ЭВА (от 3 до 
10 мае. %) уменьшает коробление, приводит к исчез-
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новению больших пузырей. При этом материал ста­
новится непрозрачным.
На основе полученных результатов было выдви­
нуто предположение о том, что происходит взаимо­
действие функциональных групп, содержащихся в 
первичном материале, с функциональными группами 
вторичного материала с выделением газообразных 
продуктов. Добавление ЭВА либо препятствовало 
протеканию реакции между ними, либо приводило к 
поглощению летучего компонента.
При введении вторичного полимерного материала 
в первичный наблюдается закономерное снижение 
прочностных характеристик. Введение ЭВА также 
приведет к увеличению эластичности композиции и 
снижению ее прочностных характеристик (рис. 2, 3), 
поэтому мы придерживались минимальной концен­
трации вводимого компатибилизатора, при которой 
композиция обладала бы достаточной прочностью 
для получения конечного изделия.
Максимальной твердостью обладает ПКМ, содер­
жащий 20 мае. % вторичного полимерного материала 
и 5 мае. % ЭВА. По-видимому, добавление ЭВА спо­
собствует увеличению межмолекулярного взаимо­
действия, однако введение большего количества 
вторичного полиуретана приводит к неравномерному 
его распределению, что снижает прочность и твер­
дость вследствие дефектности образующейся струк­
туры (рис. 4).
5 мае. % ЭВА 
3 мае. % ЭВА 
10 мае. % ЭВА
Концентрация вторичного ПУ, 
мае. %
Рис. 2. Зависимость прочности при разрыве а от содержа­
ния ЭВА и вторичного ПУ
Для определения оптимального содержания вто­
ричного ПУ были также проведены испытания на аб­
разивный износ, т. к. истираемость является важной 
характеристикой при эксплуатации подошвы.
Композиция 2 обладает наибольшей устойчиво­
стью к абразивному износу (рис. 5) и твердостью, 
о чем свидетельствует диаграмма твердости.
Содержание вторичного ПУ, мае. %
10 мае. % ЭВА 
3 мае. % ЭВА 
5 мае. % ЭВА
Рис. 3. Зависимость относительного удлинения 
е от содержания ЭВА и вторичного ПУ
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Рис. 4. Твердость ПКМ по Шору А
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10 мае. % вторичного ПУ, 20 мае. % вторичного ПУ, 30 мае. % вторичного ПУ,
5 мае. % ЭВА 5 мае. % ЭВА 5 мае. % ЭВА
Рис. 5. Абразивный износ ПКМ
Выводы
По результатам экспериментальных исследова­
ний было выявлено, что совместимости первичного и 
вторичного ТПУ можно добиться введением компати- 
билизатора, в качестве которого можно использовать 
ЭВА. При этом введение до 5 мае. % компатибилиза- 
тора позволяет добавлять в композицию до 20 мас.% 
вторичного ПУ, получая композиционный материал 
с необходимым комплексом свойств для изготовле­
ния подошвы обуви, набоек и других элементов 
обувного производства.
Это даст возможность сократить потери от брака 
в обувном производстве, увеличить выпуск продук­
ции и снизить экологическую нагрузку на окружаю­
щую среду.
ЛИТЕРАТУРА
1. Ставров В. П. Формообразование изделий из композици­
онных материалов. — Минск: БГТУ, 2006.
2. Бьюист Дж. М, Композиционные материалы на основе по­
лиуретанов. — М.: Химия, 1982.
3. Керча Ю. Ю. Физическая химия полиуретанов. — Киев, 
1979.
4. Липатов Ю. С., Керча Ю. Ю., Сергеев Л. М. Структура и 
свойства полиуретанов. — Киев, 1970.
5. Липатова Т. Э. Каталитическая полимеризация олигомеров 
и формирование полимерных сеток. — Киев, 1974.
Blend compositions using recycled of polyurethane
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The article reveals the problem of use of plastic waste, which adversely affect the environ­
ment. It gives an idea of the basic methods of investigation of the properties of composite mate­
rials. Influence of a secondary polymeric material on basic physical — mechanical characteris­
tics of a composite material has been studied. The compounding of blend compositions with use 
of a polymeric waste has been developed.
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